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ELEKTROCHEMICZNE WELASCIWOSCI
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STOMATOLOGICZNYCH

W pracy przedstawiono wyniki badan potencjalow elektrochemicznych metalicznych
materiatdéw stomatologicznych. Zbadano potencjaty szeéciu stopow, amalgamatu i stali
chromowo-niklowej oraz wplyw na warto$ci potencjatdéw tych materiatow
konduktywnosci roztworu w zakresie od 12,5 uS/cm do 2,01 mS/m i pH w zakresie od
55 do 11,2. Z przebadanych materialdbw najmniejsza zmian¢ potencjatu
elektrochemicznego, spowodowang zmiang konduktywnosci oraz pH roztworu w
zakresie eksperymentu, mial amalgamat. Ponadto wzrost wartosci pH roztworu
powodowatl zmniejszenie potencjatu elektrochemicznego wszystkich przebadanych
materiatéw, z wyjatkiem amalgamatu. Stwierdzono, ze wartosci sit elektromotorycznych
ogniw elektrochemicznych, utworzonych przez niektére z przebadanych materiatow i
amalgamat sg czgsto wigksze od 200 mV. Do opracowania matematycznego wynikow
badan wykorzystano program komputerowy Statistica [11].
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1. WPROWADZENIE

Od wielu wiekdw w ratowaniu zdrowia i zycia ludzkiego wykorzystuje si¢
biomateriaty, ktére z zatozenia powinny by¢ grupa materialdéw akceptowanych
przez organizm ludzki. Zgodnie z definicjg przedstawiong podczas konferencji w
Narodowym Instytucie Zdrowia w USA w 1982 roku, biomateriat to ,,kazda
substancja albo kombinacja substancji, syntetycznych lub naturalnych, inna niz lek,
ktora moze by¢ uzyta w dowolnym okresie, a ktérej zadaniem jest uzupetnienie lub
zastgpienie tkanek narzadu albo jego czgsci lub speknianie ich funkcji” [1].

Mozna wyr6zni¢ nastgpujgce grupy biomaterialow: materialy metaliczne,
ceramiczne, polimerowe, weglowe oraz kompozytowe. Metale i ich stopy maja
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zwykle bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne. Cechuje je m.in. duza twardos¢
1 odpornos¢ na $cieranie. Sg one jednak w pewnym stopniu podatne na korozje,
w wyniku ktérej do organizmu dostajg si¢ fragmenty materiatu oraz pierwiastki,
z ktérych jest on zbudowany [2]. Moze to szkodliwie oddziatywaé na organizm
cztowieka [3-5]. Postepy w badaniach nad etiopatogeneza chorob zwigzanych
ze szkodliwym oddziatywaniem metali na organizmy zywe, wplynely
stymulujgco na poszukiwanie nowych biomateriatdow metalicznych oraz
rozwigzan pozwalajacych na obnizenie ryzyka wystgpienia negatywnych
skutkéw zdrowotnych [6-10].

W praktyce stomatologicznej stosuje si¢ wiele rodzajow materiatow
metalicznych. Do powszechnie uzywanych nalezg amalgamaty srebra, stopy
ztota, kobaltu, chromu, niklu, tytanu oraz palladu. Wykorzystuje si¢ je w
odbudowie twardych tkanek zg¢ba, przy wykonawstwie uzupehien
protetycznych oraz aparatow ortodontycznych statych i ruchomych, a takze
szyn i ligatur unieruchamiajacych [2, 7, 8].

Mimo, Ze stopy te powinny by¢ odporne na korozjg, w warunkach jamy ustnej
dochodzi do powstawania niepozadanych zjawisk elektrochemicznych [4-10].
Materiaty tworzg uklad elektrod, w ktorym jedng z elektrod jest wprowadzony
materiaty metaliczny, a drugg blona §luzowa jamy ustnej. Ten uklad jest
przynajmniej czgsciowo zanurzony w $linie, bedacej elektrolitem zawierajacym:
weglany, fosforany wapnia, rodanek potasu i chlorki. Wartosci standardowych
potencjatow elektrochemicznych materiatdw metalicznych wprowadzanych do
jamy ustnej pacjenta r6znig si¢ od potencjatu standardowego btony §luzowej jego
jamy ustnej [10]. Tworzy si¢ wigc ogniwo galwaniczne, a jesli wprowadzonych do
jamy ustnej materialdbw metalicznych jest wigcej, tworzy si¢ wiele ogniw
galwanicznych [6, 9, 10]. Pod wptywem sit elektromotorycznych tych ogniw, w
jamie ustnej zaczynajag plyna¢ prady elektryczne, ktorych wartosci i drogi
przeptywu ulegaja cigglym zmianom, np. wskutek zmiany ksztaltu jamy ustnej
(zwigzanej z procesem zucia, mowy, mimikg twarzy), spozywania pokarméw i
napojow zmieniajacych S$rodowisko elektrochemiczne. Warto$ci plynacych
pradéw zalezag od wartosci sit elektromotorycznych utworzonych ogniw oraz
rezystancji drog przeptywu. Moze to powodowaé niszczenie materiatu
metalicznego, a takze wywolywaé rozne schorzenia i nieprzyjemne odczucia,
ktérych diagnostyka i leczenie sg bardzo trudne [3-5].

Do skutkow przewlektego oddzialywania pradéw galwanicznych na
Sluzowke nalezy migdzy innymi elektrogalwaniczne zapalenie jamy ustnej
(stomatitis electro-galvanica). Ma ono charakter miejscowy i objawia si¢
zapaleniem tkanek przyzebia, niezytem blony sluzowej dziasel i policzkow,
stanem zapalnym jezyka. Niekiedy towarzyszy mu pieczenie i metaliczny smak
w ustach. Spotyka si¢ tez zmiany biale, przypominajace liszaj ptaski [3-5].

Jak juz wspomniano, decydujacy wpltyw na skutki przeptywu pradu dla
organizmu czlowieka ma warto$¢ pradu, o ktérej w gtdéwnej mierze decyduje sita
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elektromotoryczna utworzonego ogniwa galwanicznego, roéwna roznicy
potencjatéw elektrochemicznych elektrod ogniwa. Stad dobér metalicznych
materialow stomatologicznych powinien by¢ przeprowadzany pod katem
réownosci lub co najmniej zblizonych wartosci potencjatéw elektrochemicznych
tych materialow, w warunkach wystepujacych w jamie ustnej. Warunki te
jednak sg cecha osobnicza pacjenta, zmienng w czasie, okreSlang przez sktad
sliny, z czym wigze si¢ jej konduktywnos¢ i pH. Dlatego tez dobor
odpowiedniego materiatu/zestawu materialow stomatologicznych jest bardzo
trudny. Kierujgc si¢ danymi o potencjatach elektrochemicznych materiatow
stomatologicznych i wptywie okreslonych warunkow jamy ustnej na ich
zmienno$¢, mozna zmniejszy¢ ryzyko wywotania u pacjenta nieprzyjemnych
odczu¢ oraz wystgpienia objawdw chorobowych.

Celem pracy bylo uzupelieniec danych [10] o potencjatach
elektrochemicznych nowych materiatéw stomatologicznych oraz okreslenie
wptywu konduktywnosci i odczynu $liny na wartosci tych potencjatow.

2. OPISY BADANYCH PROBEK ,WYKORZYSTYWANYCH
PRZYRZADOW ORAZMETOD BADAWCZYCH

Zbadano potencjaty elektrochemiczne nastepujacych materiatdéw, uzywanych
do budowy protez szkieletowych, koron i mostéw oraz wypetnien (w nawiasach
podano procentowy sktad wagowy pierwiastkOw materiatow):

1) Wironit Extrahard, (Co 63,0; Cr 30,0; Mo 5,0; Si; Mn; C <2),

2) Wiron® 99 (Ni; Cr 22,5; M0 9,5: Nb 1; Si 1; Fe 0,5; Ce 0,5; Cmax 0,02),

3) Gialloy PA (Co 61,6; Cr 30,1; Mo 5,5: C 0,6: Si 1,0, Fe 0,6: Mn 0,6),

4) Remanium GM 380+ (Co 64,6; Cr 29; Mo 4,5; mniej niz<1% Si; Mn; N; C),
5) Gialloy CB/H (Co 60,0; Cr 24,7, W 9,0; Nb 2,0; V 2,0; Mo 1,1, Si 1,0; Fe 0,2),
6) Remanium 2000+ (Co 58,0; Cr 22,6; Mo 9,1; W 5,1; Si 1,3),

7) Gialloy CB/N (Ni 61,5; Cr 25,9; Mo 11,1, Si 1,5),

8) amalgamat Ruby Cap (Ag 45; Sn 30,5; Cu 24; Zn 0,5),

9) drut co-axial Dentaflex, stal chromowo-niklowa.

Probki badanych materiatow (o numerach od (1) do (8) miaty ksztatt walca o
srednicy 8 mm i dlugo$ci 15 mm. W jednej z podstaw tych walcowatych probek,
wykonanych z materialdéw o numerach od (1) do (7), wiercono otwor, ktory
gwintowano, a nastgpnie za pomocg $sruby M3 przymocowywano do probki drut
miedziany o przekroju 1 mm® i dlugoéci okoto 100 mm. Miejsce polaczenia
drutu z probka i powierzchni¢ drutu izolowano elektrycznie od roztworow, w
ktorych badano probki, pokrywajac je zywica epoksydowa Epidian 5.
Pozostawiano przy tym odizolowany kilkumilimetrowy koniec drutu,
umozliwiajacy polaczenie elektryczne probki z zaciskiem woltomierza.
Podobnie postgpowano w przypadku prébki amalgamatowej (8), z tym, ze
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amalgamat formowano w formie gipsowej, a potaczenie drutu miedzianego z
amalgamatem powodowal proces wigzania amalgamatu. Natomiast, probke (9),
z drutu co-axial Dentaflex, przygotowywano nawijajac bardzo §cisle, zwoj przy
zwoju, badany drut na polietylenowy pret o 7 mm $rednicy.

Przed pomiarami potencjalu elektrochemicznego probki byly polerowane do
lustrzanego potysku, myte, w koncowej fazie w alkoholu etylowym i wodzie, a
nastepnie przez tydzien pasywowane w napowietrzanym wodnym roztworze
NaCl o konduktywnosci 1,5 mS/cm, majacym pH = 6,09 i temperature 37° C.

Potencjaly elektrochemiczne probek mierzono wzgledem elektrody
odniesienia, ktérg byta nasycona elektroda kalomelowa wyprodukowana przez
Zaktad Produkcji Elementéw Aparatury Fizykochemicznej HYDROMET w
Gliwicach. Potencjat tej elektrody mierzony w stosunku do potencjalu normalnej
elektrody wodorowej (NEW), w temperaturze 25° C, ma warto$é +244,4 mV i
236,7 mV w temperaturze 37°C .

Pomiary réznicy potencjatéw miedzy potencjatem badanej probki a elektroda
odniesienia ~ wykonywano  multimetrem  cyfrowym  typu  BMS05
wyprodukowanym przez firm¢ Brymem. Rezystancja wewnetrzna uktadu
woltomierza tego przyrzadu wynosi 1000 MQ, a doktadno$¢ pomiaru napigcia +
0,3% wartosci mierzonej. Pomierzone warto$ci roznic potencjalow miedzy
badanymi probkami a elektroda odniesienia przeliczano w stosunku do
potencjatu normalnej elektrody wodorowej. Do pomiaréw pH roztwordw
wykorzystano pH-metr cyfrowy typu N 517 produkcji MERA-ELWRO,
natomiast konduktywno$¢ roztworéw mierzono konduktometrem typu CC-411
firmy ELMETRON.

Celem zbadania wptywu réznych warunkéw, wystepujacych w jamie ustnej,
na wartosci potencjalow elektrochemicznych badanych materialow, pomiary
potencjatdéw przeprowadzano w sztucznej S$linie, ktorej wlasciwosci
(konduktywno$¢ i pH) zmieniano. Te¢ sztuczng §ling imitowala woda
destylowana z dodatkiem NaCl i fosforanéw; dodatek NaCl zwickszat
konduktywno$¢, a dodatek fosforanow zwickszal pH. Pomiary prowadzono przy
temperaturze roztworéw wynoszacej 37°C .

Do opracowania matematycznego wynikow badan wykorzystano program
komputerowy Statistica [11]. Za pomoca testu x° stwierdzono, ze na poziomie
warto§ci progowej testu 0,05 nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy o
zgodno$ci wielokrotnych pomiaré6w potencjatu elektrodowego badanych
materiatow z rozktadem normalnym. Wobec tego jako warto$¢ reprezentatywna
potencjatu elektrochemicznego, kazdego z badanych materialow, przyjeto
$rednig arytmetyczng wartosci pomierzonych, a jako miar¢ rozproszenia wyniku
wokot sredniej — odchylenie standardowe.

Podczas pomiarow stosowano nastepujacg procedure: Badang probke i
elektrode odniesienia umieszczano w przygotowanym roztworze, majacym



Elektrochemiczne wlasciwosci metalicznych biomaterialow ... 249

okreslone parametry (konduktywnogé, pH i temperaturg 37° C) imitujacym §ling.
Po godzinie, potencjal probki wzgledem elektrody odniesienia, mierzono
siedmiokrotnie, odczekujac minute migdzy kolejnymi pomiarami.

Celem eliminacji anomalii w wynikach pomiarow z kazdej serii siedmiu
pomiaréw odrzucano warto$¢ najwiekszg 1 najmniejszg. Przy tym, w tych
samych warunkach, przeprowadzano trzy niezalezne serie pomiardéw. Zatem,
podane w pracy wartosci potencjaldéw sa Srednimi arytmetycznymi pigtnastu
pomiaroéw, uzyskanych w trzech niezaleznych seriach pomiarowych.

3. WYNIKI POMIAROW I ICH OMOWIENIE

Wyniki pomiaréw wptywu konduktywno$ci roztworu na warto$¢ potencjatu
elektrochemicznego badanych materiatdw zestawiono w tabeli 1. Roztwory, w
ktérych mierzono potencjaly materiatdéw, miaty pH = 6,8 (przecigtna wartos¢ pH
$liny cztowieka).

Tabela 1. Srednie arytmetyczne i odchylenia standardowe wartosci potencjalow
elektrochemicznych badanych materialow (Exgw * 5), przeliczone wzgledem potencjatu
normalnej elektrody wodorowej, pomierzone w roztworach imitujacych sling ludzka,
majacych pH = 6,8 i konduktywnos¢: 12,5 uS/cm, 315 puS/cm, 640 uS/cm, 1,09 mS/cm,
1,32 mS/cm oraz 2,01 mS/cm

Ro- Srednie arytmetyczne i odchylenia standardowe wartosci potencjatow
dzaj elektrochemicznych badanych materiatow, przeliczone wzg. NEW (Engw £ 5),
mate- w mV, pomierzone w roztworach majacych pH = 6,8 i konduktywnosci:

rialu | 12,5 uS/ecm | 315 puS/cm | 640 uS/cm | 1,09 mS/cm | 1,32 mS/cm | 2,01 mS/cm

1 150,9+134 | 149,758 | 137,9+4,6 | 130,9+7,5 | 1412+13,4 | 132,5+4,1

2 136,6 £4,8 | 1362+3,6 | 1247+3,0 | 80,2+58 | 658+47 | 575+5,

3 164,1+9,1 | 140,5+3,7 | 1532438 | 1142+44 | 79,774 | 53,6+58

4 | 1379448 | 1113+3,0 | 109,7+9,1 | 12254102 | 77,8444 | 49,4+5,1

5 | 1947+6,2 | 154,7+9,1 | 117,9+50 | 104,7+6,0 | 77,8+48 | 77,049,1

6 992456 | 62,7+9,0 | 48,4+55 | 51,1+64 | 224+42 | 34,6+4.2

7 | 1585+4,7 | 160,4+64 | 1550468 | 1292+6,8 | 50,5+6,8 | 72,1+4,1

8 —983+42 | -115,6+3,6 | —121,2+2,5 | —123,6+4,2 | —121,8+ 2,1 | —124,3+ 1,8

9 199,948 | 174,6+5,0 | 1712+4,3 | 1550+3.4 | 159,7+4,6 | 159,6+3,8
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Z tabeli 1 wynika, Ze najmniejsza zmian¢ potencjatu elektrochemicznego,
spowodowang zmiang konduktywno$ci roztworu w zakresie eksperymentu,
zaobserwowano w przypadku stopu (1), a nieco wicksze zmiany dla drutu ze stali
chromowo-niklowej (9) oraz amalgamatu (8). Natomiast, wzrost konduktywnosci
roztworu  powodowal znaczne zmiany —  zmniejszenie  potencjatu
elektrochemicznego stopow od (2) do (7). Warto$ci tych potencjatu malaty do okoto
0,3 — 0,5 warto$ci zmierzonej przy najmniejszej konduktywnosci roztworu.

Z tabeli 1 ponadto wynika, ze wszystkie materialy, z wyjatkiem amalgamatu
(8), maja dodatnie wartosci potencjatow (w stosunku do NEW). Dlatego sity
elektromotoryczne ogniw elektrochemicznych utworzonych z amalgamatem
przez pozostale materialy sg najwigcksze. Warto$ci tych sil, réwne roznicy
potencjatéw materiatdw tworzacych ogniwo, przekraczaja czgsto znacznie
warto$¢ 200 mV. Takie ogniwo elektrochemiczne tworzy si¢ w jamie ustnej,
jesli te dwa materiaty zastosuje si¢ jednoczesnie.

Badania wptywu pH roztworu na warto$¢ potencjatu elektrochemicznego
materialow przedstawiono w tabeli 2. Badania wykonywano przy stalej
konduktywnos$ci roztworu wynoszacej 1,5 mS/cm.

Tabela 2. Srednie arytmetyczne i odchylenia standardowe wartosci potencjatow
elektrochemicznych badanych materialow (Engw * 5), przeliczone wzglgdem potencjatu
normalnej elektrody wodorowej, pomierzone w roztworach imitujacych sling ludzka,
ktorych konduktywnos¢ wynosita 1,5 mS/cm, a pH miato wartosc: 5,5; 6,0; 7,3; 8,31 11,2

Ro- Srednie arytmetyczne i odchylenia standardowe wartosci potencjatow
dzaj elektrochemicznych badanych materiatow, przeliczone wzg. NEW (Engw £ 5),
mate- w mV, pomierzone w roztworach o konduktywnosci 1,5 mS/cm
rialu i pH o wartosciach:
5,6 6,0 7,3 8,3 11,2
1 152,9+£3,8 146,6 £6,2 109,0+£7,9 107,0+£ 1,5 -8,9+38,0
2 47,7+38,9 373+7,8 48,1 +£5,3 64,2+3,8 -61,8+3,5
3 101,3+£9,1 96,6 + 3,7 88,0+3,5 82,79 +2.4 —-84,1+32
4 85,1+4,0 81,7+3,9 73,5+6,2 26,9 +8,3 -31,5+4,1
5 118,7+5,1 109,0£7,6 31,6 £ 10,9 21,1+43 -26,2+59
6 78,8 £8,8 15,2+£3,2 -2,6£6,8 —-4,1+44 -36,5+4,7
7 88,7+29 63,6 £3,8 47,7+1,9 -8,1+23 -903+1,8
8 —1345+25 | —1353+26 | —118,0£3,3 | —1183+2,1 | —134,3+3,9
9 135,7+4,7 151,1+3,2 1449 £3,8 132,9+£3,1 68,1+32
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Z tabeli 2 wynika, ze wzrost wartosci pH roztworu, w zakresie eksperymentu,
powodowal zmniejszenie potencjatu elektrochemicznego badanych materiatow,
z wyjatkiem amalgamatu (8), ktory cechuje najmniejsza zmiana potencjatu,
wynosza okoto 10%. Poniewaz wartosci pH $liny, czy napoju, ktéory moze si¢
znalez¢ w jamie ustnej cztowieka, mieszczg si¢ zwykle w przedziale od 5,6 do
8,3, wigc najwigksze zmiany potencjatu, spowodowane zmiang pH w tym
zakresie, wystepuja w przypadku stopow (5) oraz (7) i wynosza okoto 100 mV, a
w przypadku stopu (6), okoto 80 mV.

Z tabel 1 1 2 wynika, ze ogniwo elektrochemiczne o najwigkszej sile
elektromotorycznej, utworzone z dwodch przebadanych materialow (z
wylgczeniem amalgamatu (8), z ktorym tworzone ogniwa majg najwigksze sity
elektromotoryczne) to ogniwo z elektrodami wykonanymi z materiatlow (6) 1 (9).

4. WNIOSKI

Z pracy wynikajg nastgpujace wnioski, istotne dla lekarza dentysty, technika
dentystycznego oraz zdrowia pacjentow:

1. Z  przebadanych  materialdw  najmniejsza  zmiang  potencjatu
elektrochemicznego, spowodowang zmianami konduktywnos$ci oraz pH
roztworow w zakresie eksperymentu, ma amalgamat (8). Ponadto
amalgamat (8), w odroznieniu od pozostatych przebadanych materialow,
ma ujemng warto$¢ potencjalu wzgledem NEW, w calym zakresie
eksperymentu.

2. Wartosci sit elektromotorycznych ogniw elektrochemicznych, utworzonych
przez niektére z przebadanych materialow iamalgamat (8) sg czgsto
wigksze od 200 mV.

3. Najmniejszg zmian¢ potencjatu (okoto 10%) spowodowang zmiang
konduktywnosci roztworu, w zakresie od 12,5 puS/cm do 2,01 mS/m,
zaobserwowano dla stopu (1 — Wironit Extrahard), a nieco wigksze zmiany
dla drutu ze stali chromowo-niklowej (9) oraz amalgamatu (8). Natomiast,
dla pozostatych stopéw wzrost konduktywnosci roztworu powodowat
znaczne zmniejszenie ich potencjalu elektrochemicznego (do okoto
0,3 — 0,5 warto$ci zmierzonej przy najmniejszej konduktywnos$ci roztworu).

4. Wzrost wartosci pH roztworu, w zakresie eksperymentu, powoduje
zmnigjszenie potencjalu elektrochemicznego wszystkich przebadanych
materialow, z wyjatkiem amalgamatu (8), ktorego potencjat ze zmiang pH
zmieniat si¢ nieznacznie (okoto 10%).

5. Wiystepujace duze roznice w warto$ciach potencjatow elektrochemicznych
metalicznych materiatdéw stomatologicznych wskazujag na koniecznosé
przeprowadzenia, pod tym katem, doboru wprowadzanych do jamy ustnej
pacjenta materiatow.
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF METALLIC DENTAL
BIOMATERIALS

The paper presents results of the study on standard potentials of metallic dental
materials. Six alloys, amalgam and chromium-nickel steel were examined as well as the
effect of the solution conductivity ranging from 12,5 pS/cm to 2,01 mS/m and solution
pH within the range of 5,5 to 11,2 on standard potentials. Amalgam presented with the
lowest changes of the standard potential due to changing conductivity and pH of the
solution within experiment conditions. Moreover, increase of pH value caused decrease
of standard potential of all examined materials, apart from amalgam. It was proved that
electromotive force of galvanic cells formed by some of the examined materials and
amalgam are often higher than 200 mV. Statistica software was used for mathematical
analysis of the results.



